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研究代表者 石川 直人 研究員
希土類イオンが配位子場に置かれたとき、その配位子場ポテ
ンシャルに応じた基底多重項の分裂が起きる。この分裂が特定
の条件を満たしたとき、その系は大きな磁気異方性を持つように
なる。希土類フタロシアニン二層型 [Pc2Ln]− 錯体はSquare-
Antiprism構造の配位子空間をもち、Ln=TbIII（7F6）、DyIII（6H15/2）
の場合にPc平面に対し垂直な方向に極端に大きな磁気異方性
が生じる。最低副準位の Jz 値が Tb 錯体で±6、Dy 錯体で
±13/2と大きく、さらに最低副準位から次の副準位までの分裂
幅が極めて大きいことから、非常に長い磁化緩和時間をもつ「単
分子磁石」となる。単分子磁石は次世代超高密度記録媒体の有
力な候補であるばかりでなく、量子コンピューターの基本要素で
ある量子ビットへの応用が提唱され、「量子磁石」とも呼ばれる
物質群である。
最近までMn12やFe8を代表とする遷移金属クラスター型の単分
子磁石のみが知られていた。 本報告者が初めて発見した単核
の希土類イオンからなる単分子磁石、[Pc2Tb]−および[Pc2Dy]−
は、それまでの遷移金属単分子磁石とはまったく異なる機能発
現機構を持ち、さらに単分子磁石挙動を示す温度が圧倒的に高
く、応用面において大きな優位性を有する （1000Hzの交流磁場
に対するブロッキング温度が[Pc2Tb]−：40K、[Pc2Dy]−：10K、遷
移金属単分子磁石での最高値：7K）。また核スピンと４ｆ電子系間
の相互作用による量子トンネリング磁化緩和過程が観測された
ことから、量子ビットの必要条件である「重ね合わせ状態」が実
現できることが明らかになっている。
本研究は、「希土類単分子磁石」の化学的操作による４ｆ電子
系の磁気特性の制御の可能性と、高温にて動作する単分子磁
石の実現への戦略を探索することを目的とし、（１）[Pc2Ln]−錯体
の配位子酸化による希土類イオンの配位空間構造の変化の理
論的研究、（２）二電子酸化された[Pc2Ln]＋錯体の合成とその動
的磁性の研究を行った。
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（１）量子化学計算による配位構造変化の研究
[Pc2Ln]−錯体の配位子酸化還元反応が配位構造にどのような変
化をもたらすかを明らかにするために密度汎関数法による量子化
学計算を行った。 [Pc2Ln]−の配位子2電子酸化した[Pc2Ln]+では
反結合性の軌道から2電子が抜けるため Pc-Pc 間の距離が縮ま
り、square-antiprism配位構造の高さが約0.1Å減少することがわ
かった。これにより配位子場ポテンシャルが強くなり、４ｆ電子系の
磁気異方性がより大きくなることを予想した。
（２）二電子酸化型[Pc2Ln]＋錯体の合成とその動的磁性
[Pc2Ln]
+ は一般的な溶媒への溶解度が低く合成・精製に都
合が悪いためPc 環に8つの メトキシル基（OC2H5）を結合させた
(C2H5O)8Pc = Pc*を用いて実験を行った。電気的に中性な
[Pc*2Ln]
0 を合成した後、この錯体の配位子を1電子酸化・還元す
ることにより[Pc*2Ln]−(TBA)+ 及び [Pc*2Ln]+(SbCl6)− を得た。
[Pc*2Ln]
−/+の交流磁化率は周波数依存性を示し単分子磁
石であることが確かめられた。二電子酸化によって、周波数103
Hzの交流磁場に対するブロッキング温度はTb錯体で40Kから52K
に、Dy錯体で10K から25Kまで上昇した。つまり、単分子磁石挙
動の発現温度領域は [Pc*2Ln]+の方が高温側にシフトしている。
また、温度一定条件で100倍緩和時間が延びていることがわかっ
た。これらの現象は二電子酸化によって配位子場ポテンシャルが
強くなり、磁化反転のエネルギー障壁 Ueffが増大したことに起因
する。Arrhenius Plot による解析の結果、Ｕeff の値が配位子二電
子酸化によりTb錯体で一割程度、Dy錯体で二倍程度に増加する
ことが明らかになった。
結論
希土類単分子磁石の配位構造の操作によりその静的・動的
磁性をコントロールすることが可能であることを示すことができ
た。極端な磁気異方性を配位子二電子酸化による配位空間の
圧縮によってさらに強めることにより、ブロッキング温度の大幅
な上昇に成功した。本研究により現在最も高いブロッキング温
度を持つ単分子磁石[Pc*2Tb]+を見いだした。
図２ （上）[Pc2Y]−/+のHOMOの等値面、（下）Pc配位子HOMOから
二層型錯体のHOMOの構築の模式図
図１ 希土類単分子磁石（[Pc2Tb]–）の希釈単結晶試料の磁場―磁化
曲線。階段状構造は量子トンネリング磁気緩和過程を反映している。
図３ 交流磁化率の周波数・温度依存性 (左) [Pc*2Tb]−、(右) [Pc*2Tb]+
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